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Экспериментально рентгеноструктурным анализом установлено, что сплав Bi26 In39 Sn35, полученный при ско-
рости охлаждения порядка 102 К/с, состоит их трех фаз: e-фазы BiIn, Bi3 In5 и g-фазы Sn4 In. Фазы образуют три 
структуры, объемные доли которых, определенные методом случайных секущих, равны 0,54; 0,41 и 0,05. В сплаве 
структуры распределены однородно. Рентгеноспектральным микроанализом найдены концентрации компонен-
тов в различных областях сплава и установлено, что в светлых областях находится e-фаза BiIn, серые области 
состоят из фаз BiIn и Bi3 In5. Распределение максимальных хорд lmax сечений светлых выделений по размерным 
группам характеризуется двумя максимумами. Средние длины хорд случайных секущих на сечениях выделений 
структур не превышают 15 мкм. На заключительном этапе кристаллизации происходит эвтектическое превраще-
ние, при котором образуется эвтектическая смесь трех фаз (e-фазы BiIn, Bi3 In5 и g-фазы Sn4 In).
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By means of X-ray structural analysis, it was established experimentally that the Bi26 In39 Sn35 alloy obtained at the 
cooling rate ≈102 K/s, includes three phase: e-phase BiIn, Bi3 In5, and g-phase Sn4ln. The phases form three structures 
with the volume parts determined by the random secant method as 0.54; 0.41, and 0.05, respectively. The structures are 
homogeneously distributed within the alloy volume. Using Х-ray spectroscopic microanalysis, the authors determined 
concentrations of the components in different regions of the alloy and demonstrated that light regions are associated with 
e-phase BiIn; grey regions represent BiIn and Bi3 In5 phases. Distribution of the maximal bisecants lmax in size groups 
for light regions has two maxima. The average bisecant lengths of random secants for the structures are no greater than 
15 mm. Eutectic transformation at the final stage of crystallization is associated with the formation of the eutectic com-
pound comprising the three phases (e-phase BiIn, Bi3 In5 and g-phase Sn4 In).

Keywords: bismuth; indium; tin; solder; microstructure; phase; eutectic transformation. 



55

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

Введение
В последние два десятилетия активно разрабатываются легкоплавкие припои, не содержащие ком-

поненты, опасные для здоровья человека и окружающей среды (свинец, ртуть и др.), а также обладаю
щие более высокими технологическими параметрами [1; 2]. Припои на основе системы Bi – Sn – In 
являются перспективными материалами для различных отраслей промышленности (электроники, 
электротехники, машиностроения и др.). В работах [3; 4] проведено исследование микроструктуры 
и фазового состава сплавов тройной системы Bi – Sn – In, полученных при малых и средних скоростях 
охлаждения, не превышающих 102 К/с. При изучении микроструктуры эвтектического сплава [3] после 
направленного затвердевания при очень медленной скорости роста (0,74–55,0 мм/сут) установлено, что 
он состоит из двух грубых структур: BiIn – Sn4 In и Bi – Sn4In.

Цель настоящего исследования  – определение параметров микроструктуры тройного сплава 
Bi26 In39Sn35 (атомные проценты), состав которого незначительно отличается от эвтектики и получен-
ного при скоростях охлаждения ≈102 К/с, что представляет научный интерес и  имеет прикладное 
значение. 

Материалы и методы
Сплав Bi26 In39Sn35, изготовленный сплавлением компонентов в кварцевой ампуле, заливался в гра-

фитовую изложницу. Длина полученного стержня составляла 70 мм, площадь квадратного попереч-
ного сечения – 25 мм2. Средняя скорость охлаждения при таких условиях, как показал расчет  [5], 
достигает 2 ⋅ 102 К/с. Микроструктура сплава исследована с  помощью растрового электронного 
микроскопа LEO 2455 VP, дополнительно оснащенного приставкой для проведения рентгеноспек-
трального микроанализа. Фазовый состав определен рентгеноструктурным анализом. Параметры 
микроструктуры определены методом случайных секущих [6]. 

Результаты и их обсуждение
Дифракционные линии исследуемого сплава представлены на рис. 1. Наблюдаются дифракционные 

отражения фаз: BiIn (110, 101, 200, 002, 102, 211, 112 и др.), Bi3In5 (211, 202, 220, 213, 310, 006 и др.) 
и Sn4In ( , , , ,0001 1010 1120 0002 1121 и др.). Дифракционные отражения висмута, индия и олова не на-
блюдались.

На рис. 2, а, представлено полученное с помощью растрового микроскопа изображение микрострук-
туры сплава Bi26 In39Sn35, имеющей кружевоподобный вид. Дендритная структура не обнаружена. На-
блюдаются светлые, серые и темные области, что свидетельствует о различных концентрациях ком-
понентов и фазах в них. При больших увеличениях (5–10 тыс.) выявлены светлые выделения в серой 
области (рис. 2, б) и светлые и серые выделения в темных областях. Методом случайных секущих опре-
делены объемные доли светлых, серых и темных участков – 0,54; 0,05 и 0,41 соответственно. Значения 
средних хорд, находящихся на сечениях разных структур, не превышают 15 мкм. 

Распределение максимальных хорд lmax сечений светлых выделений по размерным группам пред-
ставлено на рис. 3. Наблюдаются два максимума в распределении. Дисперсные выделения, средний 
размер хорд которых составляет 2,6 мкм, окружены темной структурой. Более крупные светлые вы-
деления, средний размер хорд которых равен 18 мкм, контактируют с серыми и темными структурами. 

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Bi26 In39Sn35
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of Bi26 In39Sn35 alloy
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Средние значения концентраций компонентов в различных областях сплава представлены в таблице.

Концентрация компонентов  
в различных областях сплава Bi26 In39Sn35, ат. %

Concentrations of the components  
in difference regions of Bi26 In39Sn35 alloy, at. %

Области
Компонент

Bi Sn In

Светлые 48 4 48
Серые 37 7 56
Темные 9 60 31

В светлых областях отношение атомных концентраций висмута и индия равно единице, а концент
рация олова низкая, поэтому данная область соответствует фазе BiIn. Выделения BiIn распределены 
однородно в объеме и имеют преимущественно выпуклые границы. Это указывает на то, что данная 
фаза кристаллизуется первой. В серых участках отношение концентраций индия и висмута находится 
в пределах от 1,2 до 1,6, а концентрация олова составляет несколько процентов. Можно предположить, 
что серые области состоят из смеси двух фаз: Bi3In5 и BiIn. Дисперсные выделения фазы BiIn в серых 
участках наблюдаются при больших увеличениях (см. рис. 2, б ). В темных областях, имеющих преиму-
щественно вогнутые границы и содержащих дисперсные более светлые выделения, образуется смесь 
фаз Sn4In, BiIn и Bi3In5. В темных областях концентрация висмута менее 10 %, а отношение концентра-
ций олова и индия достигает 2. Фаза Sn4In относится к фазам с переменным составом и имеет простую 

Рис. 2. Микроструктура образца сплава Bi26 In39Sn35 при различных увеличениях (а, б )
Fig. 2. Images of the Bi26 In39Sn35 alloy microstructure at different magnifications (a, b)

Рис. 3. Распределение максимальных хорд сечений светлых выделений Bi26 In39Sn35
Fig. 3. Distributin of the maximal bisecants of Bi26 In39Sn35 for light regions
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гексагональную кристаллическую решетку  [7], в  которой при комнатной температуре растворяется 
висмут [8] до 4 %. Остальной висмут может образовывать с индием фазы BiIn и Bi3In5. 

Формирование наблюдаемой микроструктуры объясняется тем, что при охлаждении расплава со 
скоростью порядка 102 К/с из-за переохлаждения в жидкой фазе появляются области, в которых сос
тав близок к составу промежуточных фаз [9], что способствует образованию центров кристаллизации 
фазы BiIn в этих местах в первую очередь. Выделение фазы BiIn сопровождается выделением теплоты, 
что уменьшает переохлаждение жидкости. Затем из жидкости образуется смесь BiIn и Bi3In5 (серая об-
ласть), на заключительном этапе кристаллизации происходит образование выделений трех фаз: BiIn, 
Sn4In и Bi3In5, имеющих вогнутые границы с ранее образовавшимися выделениями фаз. Случайный 
характер образования центров кристаллизации фазы BiIn в объеме расплава способствует формиро-
ванию микроструктуры с однородным распределением выделений и отсутствием дендритных образо-
ваний, что имеет важное практическое значение при изготовлении припоев и элементов электронных 
устройств, используемых в противопожарной технике [10].

Заключение
Сплав Bi26 In39Sn35, изготовленный при скорости охлаждения около 10

2 К/с, состоит из трех фаз: BiIn, 
Bi3In5 и Sn4In, образующих кружевоподобные светлые области, а также серые и темные области. Свет-
лые области состоят из фазы BiIn, серые – из смеси фаз BiIn и Bi3In5, темные – из смеси фаз Sn4In, BiIn 
и Bi3In5. Средняя длина хорд случайных секущих, расположенных на сечениях областей, не превышает 
15 мкм. Формирование дисперсной и бездендритной структуры способствует повышению качества 
легкоплавких припоев сплава Bi26 In39Sn35.
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